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© Relnlger fUr Trinkwasseranlagen. 

@ Die Erfindung betrifft einen Relniger fOr Trink- 
wasseranlagen, die Ablagerungen wie Kalk, Rett, Ei- 
sen Oder manganhaltlge Verockerungen aufweisen, 
mit einem Gehalt an Citronensaure, der eine Kombi- 
nation von 50 bis 80 Gew.%, bevorzugt 55 - 70 
Gew.%, und besonders bevorzugt 60 bis 65 Gew.% 
Citronensaure; 20 bis 50 Gew.%, bevorzugt 30 - 45 
Gew.% und besonders bevorzugt 35 bis. 40 Gew.% 
einer festen Peroxoverbindung, sowie 0,3 - 10 
Gew.%, bevorzugt 0.3 bis 1 Gew.% eines Lebens- 
mtttelkonservierungsstoffes in einer Packung auf- 
welst. wobei die Summe alier ProzentsStze stets 100 
ist. 
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Die Erflndung betrifft einen Reiniger fur Trink- 
wasseraniagen, die Ablagerungen wie Kalk.. Fett. 
Eisen Oder manganhaltige Verockerungen aufwel- 
sen* mit einem Gehalt an CitronensSure sowie sin 
Verfahren zum Relnigen von Trinkwasseranlagen. 

Reiniger fur Trinkwasseranlagen sind insbeson- 
dere zur Bmnnenerhaltung, zur Pflege von Brunnen 
und Regenerierung derselben notwendig. Sie wer* 
den dabei in die Trinkwasseranlage etngebracht 
und bewirken in der Trinkwasseranlage eine Auflo- 
sung der dort vorhandenen oxidischen und carbo- 
nathaltigen Verockerungen. beispielsweise eisen- 
und/oder manganhaltigen Carbonaten und Oxiden. 

Dabei sollen nach einer Reinigung des Brun- 
nens keine Keime vorhanden sein, andererseits 
aber auch keine giftigen Substanzen aus der Reini- 
gungslosung vorliegen. 

Trinkwasserreiniger und Verfahren zum Reini- 
gen von Trinkwasseranlagen. eingeschlossen Brun- 
nen. Leitungen und dergteichen, sind bekannt. 

So ist beispielsweise aus der DE-OS 35 38 131 
ein Ldsungsmittel fOr schwer 15sliche Carbonate 
bekannt geworden. das Citronen- Oder OxatsSure in 
Mischung mit einer festen LewissSure. vorzugswei- 
se Eisen- oder Aluminium-III-ciilorid im Verhaltnis 
von 1 : 3 zur AuflSsung dieser BelMge venwendet. 
Das Verfahren ist insofern fur Trinkwasseranlagen 
nachteilig, als es toxische Metallsaize enthMlt .die 
in Trinkwasseranlagen unenvOnscht sind. 

OxalsSure ist toxisch und bildet ferner schwer- 
losiiche Saize mit Calcium, das melst in den Brun- 
nenanlagen enthalten ist. 

Aus der DE-OS 35 04 394 ist eine Mischung 
einer Mineralsaure. insbesondere Salzsaure. die 
gemeinsam mit 1 bis 10 Qew.-% einer organischen 
Ci bis Cio-Persaure eingesetzt wird, um Wasser- 
versorgungsanlagen zu reinigen, bekannt. 

Die Verwendung anorganischer Sauren und 
insbesondere von Chloriden fOhrt jedoch - insbe- 
sondere gemeinsam mit Persauren - zur Bildung 
des giftigen Chiors, das in Trinkwasseranlagen un- 
erwUnscht ist. Ferner soil die Belastung der Umwelt 
mit anorganischen Anionen m5glichst gering gehah 
ten werden. 

Schliefllich ist das vorgeschlagene Mittel flus- 
sig und erfordert besondere MaBnahmen in der 
Handhabung (Gefahren: GUtertransporte. VerSt- 
zungsgefahr beim Auslaufen). 

Aus der DE-OS 33 03 802 ist ein Verfahren 
zum Reinigen und Konditionieren von wasserfOh- 
renden Systemen und ein Reiniger fOr Wasser- 
brunnen bekannt geworden. t>ei dem ein oberfla- 
chenaktives Mittel in Mischung mit einer dithionit- 
haltigen Verbindung zur Aufl5sung der BelSge ein- 
gesetzt wird. 

Das dort bis zu 70 Gew.-% eingesetzte Natri- 
umdithionit ist ein anorganisches. toxisches Materi- 
al, dessen Verwendung in Trinkwassersystemen 



. moglichst vermieden werden sollte, 

Aus der DE-OS 38 28 229 ist eine Mischung 
von AscorbinsSure, Amidosuifonsaure und Ent- 
schaumer. gemeinsam mit einem Biozid ftir wSBri- 

s ge Reinigungsmittet. wie beispielsweise Benzalko- 
niumchlorid. Glutardialdehyd Oder auch Gtyoxal 
zum Reinigen von Brunnen u. dgl. bekannt. , 

Auch bei diesem Reinigungsmlttel ist festzu- 
stellen. dai3 die AmidosulfonsSure toxisch ist. so- 

10 6aB bei der Handhabung und der Entsorgung er- 
hdhter Aufwand betrieben werden mufi. abgesehen 
von den durch sie mQglichenweise verursachten 
toxischen Ablagerungen im Brunnen, die ungOnstlg 
fOr Trinkwasseranlagen sind. 

75 Aus der DE-OS 28 55 822 ist ein Verfahren zur 
Entfemung von Ablagerungen. die Calciumoxalat 
als Hauptkomponente enthalten, bekannt geworden, 
bei dem eine wSBrige Ldsung mit einem Gehalt an 
Aluminium- Oder Eisen-lll-ionen gemeinsam mit An- 

20 ionen einer Oder mehrerer Sauren aus der Qruppe 
der MineralsSuren und organischen SSuren einge- 
. setzt wird. 

Aus der DE-AS 20 40 546 Ist eine w96rige 
Losung einer aliphatischen Carbonsaure zur Entfer- 

25 nung von Verockerungen oder Ablagerungen be- 
kannt geworden, die L-AscorbinsSure als aliphati- 
sche CarbonsSure enthSlt. Die Verwendung von L- 
Ascorbinsaure aileine ist insofern nachteilig. als das 
Material relativ teuer ist und ferner zu Vericeimun- 

30 gen neigt. 

Die Auslegeschrift gibt keinertei Hinweis darauf. 
wie dieses Problem gelost werden soil. 

In der WO 84/02125 wird ein Verfahren zur 
Entfernung von manganhaltigen Inkrustationen aus 

35 zur Waasserversorgung betriebenen Einrichtungen 
beschrieben. das eine Losung mit einem Gehalt 
von SalzsSure im Bereich von 0.001 N bis 6 N mit 
bis zu 20 Gew.-% Wasserstoffperoxid zum SpQIen 
einsetzt. 

40 Dieses Material ist durch die Verwendung des 
hochprozentigen Wasserstoffperoxids schwierig zu 
handhaben und explosiv, aufierdem treten auch 
hier wieder die unerwQnschten Effekte der Chlori- 
dronen auf : 

45 Aus der DE-OS 28 55 822 ist ein Verfahren zur 
Entfernung von Ablagerungen bekannt geworden. 
das eine Kombination von Aluminium- oder Eisen- 
ili-ionen mit Anionen von Mineralsauren oder nie- 
demnolekularen organischen SSuren einsetzt. Auch 

60 hIer tritt das Problem der Verwendung von Chlori- 
dionen auf. die in Trinkwasseranlagen vermieden 
werden sollten. 

Aus der DE-OS 25 20 988 ist ein zweistufiges 
Verfahren bekannt geworden. das zuerst mit einer 

55 Saure behandelt und anschliefiend eine H202-Be- 
handtung zur Oxidation von Lebewesen beinhaltet. 
Zweistufige Verfahren sind insofern nachteilig, als 
sie einen erheblich hdheren Aufwand in der Hand- 



3 



EP 0 456 272 A1 



4 



habung und im Transport bedeuten, und femer 
auch Fehlermoglichkeiten durch falsche Handha- 
bung bestehen. 

Aus der DE-OS 36 25 280 ist es bekannt, 
Wirkkomponenten in fester Form einzusetzen, die 
aus 2wei Teilpackungen bestehen. wobel die erste 
Teilpackung wasserloslichie. feste organisciie 
und/oder anorganische SSuren und saure Saize in 
pulverisierter und granullerter Form aufweist und 
die andere Ascorbinsaure, Citronensaure und eine 
langsam Peroxid-Sauerstoff abgebende Komponen- 
te aufweist. Bel der MIschung der 2. Packung wir- 
ken die reduzlerende AscorblnsSure und die 
PeroxD-Verbindung gegenelnander. so da& sich 
das Oxidatlonspotential der PeroxosSure zumlndest 
teilweise aufliebt. 

Belm Stand der Technik wurden also zur Auflo- 
sung von Brunnenablagerungen oder 
. verockerungen meist MineralsSuren, beispielsweise 
SalzsSure Oder aber auch andere stark saure Le- 
wissauren wie beispielsweise Aluminiumchlorid 
Oder Eisen-lll-Chlorid, ggf. in Kombination nr^lt Kom- 
plexbildnern zur Relnigung benutzt. Diese Substan- 
zen haben aber den Nachteil, dai3 sie toxisch sind. 
Die Toxizitat der Substanzen ist nicht nur im Zu- 
sammenhang mit der lebensmittelrechtlichen Unbe- 
denklichkelt des Trinkwassers nachteillg, sondem 
sie fQhrt auch dazu, daB be! der Verpackung und 
dem Transport der Reiniger erhebllcher Aufwand 
betrleben werden muB. Starke SSuren dUrfen nur 
unter Transportauflagen befordert und gehandhabt 
werden. was zu erheblichen Kosten und auch Risi- 
ken und besonderen Anforderungen an das die 
Reinigung durchfOhrende Pisrsonal fQhrt. 

Ein welterer Nachteil bekannter Reinigungsmit- 
tei, die meist in flussiger Form vorliegen, besteht 
darin, daB sie zu einem groBen Tell aus Wasser 
bestehen und demzufolge unn6tlge Verpackungs- 
und Transportkosten durch das reinigungsunwlrksa- 
me Wasser entstehen. 

Es ist also Aufgabe der Erfindung. ein lebens- 
mittelrechtiich unbedenkliches Reinigungsmittel fUr 
Trinkwasseranlagen vorzuschlagen, das die oben 
genannten Nachteile des Standes der Technik ver- 
meidet 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ei- 
nen Citronensaure aufweisenden Reiniger gelost, 
der eine Kombination von 50 bis 80 Gew.%, bevor- 
zugt 55 - 70 Gew.%, und besonders bevorzugt 60 
bis 65 Gew.% Citronensaure; 20 bis 50 Gew.%, 
bevorzugt 30 - 45 Gew.% und besonders bevor- 
zugt 35 bis 40 Gew.% einer festen Peroxoverbin- 
dung, sowie 0,3-10 Gew.%, bevorzugt 0.3 bis 1 
Gew.% eines Lebensmittelkonservierungsstoffes in 
einer Packung aufweist, wobel die Summe aller 
Prozentsatze stets 100 ist. . 

Der erfindungsgemaBe Reiniger wird Oblicher- 
weise zu einer meist etwa 10 gew%-igen L3sung in 



Wasser verart)eitet und diese Losung sodann in 
das zu reinlgende System verbracht 

Vorteiihafte Weiterbildungeri der Erfindung er- 
geben sich aus den Unteransprdchen. 
5 Dadurch, daB relativ untoxische und medlzi- 
nisch unbedenkliche Substanzen venwendet wer- 
den. namlich Citronensaure, ggf. AscorblnsSure, 
Peroxidverbindungen, ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus festen Perboraten, festen Percart)o- 
to naten. festen Perhydraten. festen Peroxodisulfaten 
und festen Persulfaten, sowie mindestens ein le- 
bensmittelrechtlich zugelassener oder unbedenkli- 
cher Konservienjngsstoff, ausgewahit aus der 
Gruppe bestehend aus Sorbinsaure. Benzoesaure, 
15 p-HydroxybenzoeSure, Ameisensaure und Pro- 
pionsaure sowie deren AbkSmmiingen, elnge- 
schiossen SaIze und Ester derselben, bevorzugt 
BenzoesSure, kann ein Reinigungsmittel zur VerfQ- 
gung gestellt werden, das volikommen gesundheit- 
20 lich in den eingesetzten Bedingungen unbedenkllch 
ist, andererseits jedoch eine ausgezeichnete Reini- 
gungswirkung fur Bnjnnen besitzt. 

Dabei ist festzusteilen, daB die als Produkt der 
Sauerstofffreisetzung aus der bevorzugten Peroxo- 
26 verblndung verbleibende BorsSure in der Medizin 
haufig als miides Desinfektionsmittel eingesetzt 
wird, der freigesetzte Sauerstoff aber sogleich or- 
ganische Substanzen im Wasserfiihrungssystem 
oxidiert und dadurch Mikroorganismen unschSdIich 
30 durch Oxidation macht, wobei der Sauerstoff ais 
Gas entweicht und keine toxlschen Reste im Wass- 
erfUhrungssystem verblelben und auch Citronen* 
sSure lebensmittelrechtlich unbedenkllch ist. 

Citronensaure sowie das bevorzugt als Oxida- 
35 tionsmittel eingesetzte, als Produkt der Perborat- 
zersetzung verbleibende Borat-lon sind sehr gut 
wasserldsllch, bilden mit den Ubirchen Erdalkallme- 
talten und Eisenverbindungen der Verockerungen 
Idsliche Saize und Kompiexe und k6nnen daher 
40 gut zur L5sung und zum Abtransport der gelosten 
Ablagerungen dienen. 

Benzoesaure als bevorzugtes zusatzliches 
Konservie-rungsmittel wirkt kpnservierend und anti- 
bakterizid, so daB die Peroxoverbindung noch wei- 
45 ter in ihrer bakteriziden Wirkung verstSrkt wird. 

Es konnte festgestellt werden, daB eine Kombi- 
nation eines Perborats mit Benzoesaure die Kelm- 
zahl in Brunnen in Oben^chender Weise Qber 
einen iangen Zeitraum auch In auBerst hartnacki- 
50 gen FSIIen zu erniedrigen vermochte, so daB auch 
bei organischen Sauren in bisher unerreichter Wei- 
se gute Keimzahlvenminderungen auftreten konn- 
ten. 

Insbesondere in Anbetracht der stSndigen Be- 
56 mUhungen zur Reinerhaltung des Trinkwassers Ist 
es daher erwOnscht, nur ungiftige und auch unge- 
rahriiche Substanzen in derartigen Reinigungsmit- 
teln zu haben. 
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Den Hauptbestandteil des Reinigers bildet Ci* 
tronensaure und das leicht zu handhabende und 
nicht zu explosiven Zersetzungen wie andere Per- 
verbindungen neigende Perborat wobei als Konser- 
vierungsmittel Benzoesdure Oder eines threr Saize 
foeigemischt ist. 

Citronensaure ist dabei ais ungiftiger Naturstoff 
mit einer zentralen Rolle im Stoffwechsel 
(Citronensaurezyktus) aller Organismen bekannt 

Es ist gUnstig. wenn zusatzlich zur CItronen- 
s3ure auch Ascorbinsdure zu etwa einem Drittel 
der CitronensSuremenge in der Mischung vortiegt. 
da AscorbinsMure komplexbiidend und bakterizid 
wirkt. Urn nachteiiige Reaktlonen zwischen Ascorb- 
insaure und der Perverbindung im Trockenen zu 
vermeiden. empfielt es sich, in diesem Falle ein 
Trocknungsmittel, wie ein Molekularsieb od. dgl. 
beizumischen, das die Zersetzung der Perverbin- 
dung durch Reaktion mit der Ascorbins^ure unter- 
bindet. 

BenzoesSure wird als Konservierungsstoff in 
der Lebensmitteiindustrie eingesetzt. Sie ist ebenso 
wie ihre SaIze als Lebensmlttelzusatzstoff zugelas- 
sen und damit ebenfalls als ungiftig anzusehen. 
GemS0 Katalog des Bundesministeriums des Inne- 
ren vom 1.3.^ "Wassergefahrdende Stoffe" wird 
Cltronen- und Ascorbinsaure in WQK 0 
(WassergefShrdungskiasse 0) eingestuft mit einem 
zusdtzlichen Bonus fUr gute biologische Abbaubar- 
keit, wdhrend Benzoesdure aufgrund der bioziden 
Wirkungsweise in WGK 1 (schwach wassergefahr- 
dende Stoffe) eingestuft wird. wobei auch zu be- 
rucksichtigen ist, daB der Gewichtsanteil der Ben- 
zoesSure im Produkt niedrig ist. 

Citronensaure und auch Borate bilden auch 
Komplexe mit Metailionen und vermdgen dadurch 
die Aufidsung und den Abtransport von metalihalti- 
gen Ablagerungen in Brunnen gegenUber den h3u- 
fig verwendeten MineralsSuren, die eine geringere 
Kompiexbiidungsneigung zeigen. zu erieichtern. 

Es ist also festzstellen. daB das Reinigungsmit- 
tel aus wasserhygienischer Sicht ein dem blologi- 
schen Abbau gut zugSngliches Produkt darstellt. 
das zudem ausgesprochen ungiftig fOr den Men- 
schen ist. Es hat in wasserfQhrenden Systemen 
eine sehr gute Wirkung gegen Kalk- sowie Eisen- 
und Manganablagerungen. Die sehr gute antibakte- 
rielle Wirkung stellt eine eindeutige Minderung der 
Keimvemnehrung im Wasser dar. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemS0en Zu- 
sammensetzung besteht darin. daB sie fest ist, also 
kein Wassergehalt unn5tig erhohte Transportko- 
sten verursacht. 

Weitere Vorteile und Merkmale der Erfindung 
ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung. 
in der die Erfindung anhand von AusfQhrungsbei- 
splelen naher erlSutert ist. 



Beispie) 

Es werden 8 Gewichtsteile CItronensdure mit 2 
Gewichtsteilen Natriumperboral sowie 1 Gewicht- 

5 steil BenzoesSure innig vermischt und in Portions- 
beutel zu 500 g eingeschwelBt. 

Die Beutel wurden am Einsatzort aufgeschnit- 
ten und jeweils 1:100 in Wasser gel5st und in das 
Trinkwassersystem eingebracht und dort 24 Stun- 

10 den belassen. Anschliefiend wurde die LOsung aus 
dem System herausgepumpt. Es zeigte sich, daB 
das Trinkwassersystem gut regenerlert war. Die 
mikrobiologische Untersuchung zeigte keine Keim- 
bildung. 

15 

Herstellungsbeispiel 

800 g Citronensaure werden mit 200 g Natri- 
umperboral und 20 g Benzoesaure vermischt und 
20 in einen Polyethyienfoiienbeutel eingeschweiBt. Das 
Produkt ist reinweiB und ungiftig. 

Anwendungsbeispiel 



25 3 g der Mischung aus dem Herstellungsbei- 
spiel wurden in einen Erienmeyerkolben mit 250 ml 
Wasser UberfUhrt und dazu 2.85 g eines trockenen 
StUckes einer Brunnenabiagerung gegeben. Nach 
24 Stunden trat eine vollstandige Auflosung der 

30 Ablagerung auf. 

PatentansprUche 

1. Reiniger fUr Trinkwasseranlagen, die Ablage- 
35 rungen wie Kalk, Fett. Eisen Oder manganhalti- 

ge Verockerungen aufweisen. mit einem Gehait 
an CitronensSure. dadurch gekennzeichnet 
daB er eine Kombination von 50 bis 80 Gew.%, 
bevorzugt 55 - 70 Gew.%. und besonders be- 

40 vorzugt 60 bis 65 Gew.% Citronensaure: 20 
bis 50 Gew.%, bevorzugt 30 - 45 Gew.% und 
besonders bevorzugt 35 bis 40 Qew.% einer 
festen Peroxoverbindung. sowie 0,3 - 10 
Gew.%. bevorzugt 0.3 bis 1 Gew.% eines Le- 

45 bensmittelkonservierungsstoffes in einer Pak- 
kung aufweist, wobei die Summe aller Prozent- 
s§tze stets 100 ist. 

2. Reiniger nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
50 zeichnet. daB das L^l^ensmittelkonservierungs- 

mittel ausgewShit ist aus der Gruppe fc)este- 
hend aus Sorbinsaure. Benzoesaure. p-Hy- 
droxybenzoeaure. Ameisensaure und Pro- 
ptonsaure sowie deren Abkommlingen, einge- 
55 schlossen SaIze und Ester derselben. 

a Reiniger nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Peroxoverbindung 
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eine teste Peroxoverbindung, ausgewahit aus 
der Gruppe bestetiend aus festen Perboraten, 
tester) Percartxjnaten, festen Perhydraten, fe- 
sten Peroxodisutfaten und festen Persulfaten. 



4. Relniger nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, da0 er femer einen 
Gehalt von etwa 15 bis 25 Gew.% Ascorbin- 
sSure aufweist. io 

6. Reiniger nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurcti gekennzeichnet. daB der Reiniger zu- 
satzlich Stabilisatoren, Trocknungsmrttei, 
Sauerungsmittel, Korroslonsinhlbltoren, Emul- is 
gatoren, Sprengmittel und/oder Netzmittel ent- 
haft 

6. Verfahren zum Reinlgen von Trinkwasseranla- 
gen. dadurch gekennzeichnet, daB eine Reini- 
gungslosung in Wasser aus der Zusammen- 
setzung nach einem der vorangehenden An- 
sprOche in die Trinkwasseranlage Oder den 
Brunnen oder dergleichen eingebracht wird 
und nach einer Qnwirkzelt daraus entfemt wer- 
den. 
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